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AB DE 19738843 A UPAB: 19980421 ABEQ treated as Basic 

Production of a ZnS:Mn phosphor layer comprises forming the ZnS:Mn 
phosphor layer on a substrate using an ALE process using an organozinc 
compound, hydrogen sulphide or organosulphur compound, and an 
organomanganese or complex organic manganese compound. 

USE - In thin film electroluminescent components. 

ADVANTAGE - The process is simplified. 
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) Verfahren zum Aufbauen elner ZnS: Mn-Leuchtstoffschicbt zur Verwendung in 
DQnnfilm-Elektrolumineszenz-Komponenten 

) Die Erfindurig batrifft etn Verfahren zum Aufbauen einer 
Zn^TMr^l^ucrftstoff^ 



DunnfHm-ElektrdumIneszenz4Cornponenten geefgnet ist. 
Gem^S dem Verfahren wird die Zn5:Mn-Leuchtstoffschicht 
auf einem Substrat mltteia des ALE-Verfahrena unter Ver- 
wendung von fluchtigan 2nk-, SchwefeN und Manganver- 
btndungen a(s dsn Ausgangsstoffen aufgebaut Erfindungs- 
gemaft wird elne Organozinfcverbindung wie Diethytzink Oder 
Dimethytzlnk als Ausgangsstoff fur 25 nk verwendet Schwe- 
felwasaerstoff oderefne Organoschwefelvarbindung wfrd aEs 
Ausgangsstoff fur Schwefel verwendet und elne Organo- 
manganverbindung oder Jcomplexe organlsche Manganver- 
bindung wird als Ausgangsstoff fur Mangan verwendet Die 
Erflndung steUt eine Display- Kompon a rile mit steuerspan- 
nungsaymrnetrlscher Uchtemisslon und stabilen Bgenschaf- 
ten fur Lumtnanzniveau und Enschaltspannung b ere it. 
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Besch re fixing Herkommlicherweise sind die bestea mh dem ALE- 

Verfahren hergestellten dflnnen ZnSiMn-Elektrolumi- 
Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren ge- neszenz-Schichten unter Verwendung von Zinkchlorid, 
mfifi dem Oberbegriff von Anspruch 1 zum Aufbauen Manganchlorid und Schwefelwasserstoff als Ausgangs- 
einer ZnS:MD-Leucbtstoffschicht bzw. -Leuchtschicht, 5 stoffe hergestellt worderi, wobci die Oberflachentempe- 
die zur Verwendung in anorganischen Dunnfilm-Elek- ratur des Substrates im Bereich von 500 bis 520° C (ver- 
troIumineszeiiz-KomponentengeeignetisL gleiche FI-Patentschrift Nr. 86995) lag. Dasselbe Ver- 

Gem&B dem Verfahren wind die ZnS:Mn-Leuchtstoff- fahren wird auch bei der indus trie lien Herstellung von 
schicht auf einem Substrat mittels der ALE-Technik ge- Hektroluinineszenz-Displays verwendet Hierbei wird 
zflchtet bzw. aufgebaut, bei der flttchtige (d- h. gasfdnni- 10 die Substratoberflache altemierend Reaktionen mit 
ge oder verdampfbare Zink-, Schwefel- und Mangan- Zinkchlorid and Schwefelwasserstoff unterzogen, wo- 
verbindungen als Vorstufen bzw. Ausgangsstoffe zur bei eine an der Oberflache adsorbierte molekulare 25nk- 
HersteHung der abzuscheidenden Schicht verwendet chbridschicht mit dem Schwefelwasserstoff unter Bil- 
werdeu. dung von Zinksulfid reagiert JJ. Hyvarinen, M Sonninen 

Flache Helrtrolumineszenz-Anzeigen bzw. -Displays 15 und R. TSrnqirist: Journal of Cryst Growith, Bd- 86 
werden in Anwendungen eingesetzt, bei denen em wei- (1988), S. 6951. 

ter Blk&winkel, ein breher Temperaturbereich und eine Bis heute sind Hunderttausende von ZnSdMn-Dflnn- 
robuste Vorrichtungsstniktur erforderlich sind. Das be- mm-Hekn^lumlneszenz-DispIays mittels des ALE-Ver- 
deutendste Elektroluaimeszenz-I^iichtstoffmaterial ist fahrens erfolgreich hergestellt worden, wobei Chloride 
mit Mangan dotiertes Zinksulfid (ZnSiMn), das her- 20 als Ausgangsstoffe zum Abscheiden von ZnSrMn ver- 
kdmmltcherweise in samtlichen monochromen Elektro- wendet wurden. Diese herkQmmliche Technik weist je- 
Iummeszenz-Displays, die gelbes Iicht emittieren, ver- doch emige offensichtiiche Nachteile auf. Ein Beispiel 
wendet wird. Polychrome Elektrohunmeszenz-Displays, dafOr ist die asymmetrische Uchtemission der ZnS *Mn- 
die Rot und Grim emittieren, beruhen ebenfalls auf Elektrolijmineszenz-Struktur. Dieses Ph&nomen wird in 
demselben Leuchtstoffmaterial, wobei die rote und die 25 der bezgenlgten Fig. la erklart Wie a us dem Diagramm 
grune Farbe durch Filtration aus dem Emissionsspek- hervorgeht, erzeugt eine Polaritat der Pixel-Steuer- 
trum von ZnS:Mn erhalten wird. spanhung eine hohere lichtemission als die andere Po- 

Dannfilm-Ekktrolumineszenzschichten (thin-film laritit In der Praxis setzt dies der Verwendung der 
electroluminescent layers, TFEL) aus ZnS;Mn sind auf Frequenzmodulation bei der BiMung verschiedener 
diesem Gebiet bereits durch verschiedene Verfahren 30 Graustufen auf einem Elektrolumineszenz-Display 
hergestellt worden: Verdampfen, Sputtering, Gasp ha- Greazen, da bei niedrigen Antriebs- bzw. Steuerfre- 
senabscheidimg metallorganischer Stoffe (MOCVD) quenzen aufgrund der asymmetrische n lichtemission 
und Atomlagenepitaxie (atomic layer epitaxy, ALE). ein sichtbares Flackern des emittierten Lichtes auftritt 
Von diesen Verfahren werden das Verdampfen und Hauptsachlich aufgrund des niedrigen Dampfdmckes 
ALE bei der kommerziellen Herstellung von TFEI^Dis- 35 von Manganchlorid setzt das Chloridverfahren eine 
plays verwendet In einem industriellen Verfahren sind Substrattemperatur von mindestens 500 s C voraus. Die- 
sowohl die WIrtschaftlichkeit des Verfahrens als auch se Temperatur liegt bereits sehr nabe an dem Erwei- 
die Lei stung bzw. Eigenschaften der so erhaltenen dun- chungspunkt von Sodakalkglas. Da ein Sodakalkglas- 
nen ZiiS^n-Elektrolumineszenzschidit entscheidend Substrat aus dkonomischen Grflnden bevorzugt ist, 
Von den Gasphasenabschddungsverfahren werden 40 muB die Verfahrenstemperatur nahe bei 500° C (im Be- 
MOCVD und ALE am meisten angewendet Beim reich von 500 bis 520°C) gehalten werden, obwohl bei 
MOCVD- Verfahren werden die Ausgangsstoffe sinaul- einer hoheren Temperatur Schichten mit besserer Lei- 
tan in den Reaktor eingefflhrt Der Mechanismus des stung und besseren Eigenschaften erhalten werden 
Schicht- bzw. Filmwachs turns basiert im Prinzip auf der kdnnten. Da Sodakalkglas bereits im herkommiicher- 
Pyrolyse der Ausgangsstoffe an der Substratoberflache, 45 weise verwendeten Temperaturbereich erwetcht,verur- 

wodurch die Masser^6mungsrate_der Ausgangsstpff e sacht dieses Phanomen bejm HersteUtmgsprozeB vpn 

eingestelit w e rden kaim, urn die W a ch s tum s rate d e s El - D i spl a ys znrateliche Ko s ten. 



Films bzw. der Schicht wesentlich zu kontrollieren bzw. Sowohl fur die Handhabung von Zink- als auch 
zu steaern. Beim ALE-Verfahren werden die Ausgangs- Manganchlorid muB die ALE-Abscheidungsvorrichtung 
stoffe sequentiell in den Reaktor gepulst Hierbei beruht so mit SublimationsqueUen versehen sein, die sowohl 
der Wachstumstnechanismus nicht auf Pyrolyse, son- schwer zu handhaben als auch schwierig zu kontrollie- 
dern start dessen auf Austauschreaknonen auf der Sub- ren sind. Da darOber hinaus Zinkchlorid, das die Matrix 
stratoberfUche. Auf diese Weise erhalt man eine sich der DuniischichtYerbindung bildet, von den bdden Aus- 
selbst begrenzende Wachstumsrate, d. h. die Wachs- gangsstoffen mit einer hdheren Rate verbraucht wird, 
tumsrate ist unabhlngig von der Massenstr6rnungsrate 55 ist Zinkchlorid offensichtlich dasjenige, das mehr Pro- 
der Ausgangsstoffe. Daher ist es bneim MOCVD-Verfah- bleme verursacht 

ren schwieriger, eine gute GleichfSrmigkeit der abge- Es ist ein Ziel der vorliegenden Erfindung, die Nach- 
schiedenen Schicht zu erreichen, was erklart, warum teile der zuvor beschriebenen Technik zu ubenvmden 
dieses Verfahren bei der ftoduktion von Komponenten und eine ganzlich neue Vorgehensweise fur den Aufbau 
bzw. Bauteilen mit diinnen ZnSAIn-Elektrolumines- eo von Mangan-dotierten ZinksulficVl^uchtstoffechichten 
zenz-Schichten in groSem Maflstab nicht verwendet zur Verwendung in Elektrolumineszenz-Display-Kom- 
worden ist Im Gegensatz dazu ist die Vorgehensweise ponenten zur Verfugung steDen. Ein besonderes 25el der 
beim ALE-Verfahren emdeutig davon verschieden, wo- Erfindung ist es, die Leistung bzw. die Eigenschaften 
durch dunne Schichten bzw. Fihne, die mittels dieses von dfmnen ZnSMn-ElektrolunTmeszenzschichten bzw. 
Verfahrens hergestellt wurden, ausreichend gleichffir- 65 -fUmen, die durch ALE hergestellt wurden, zu verbes- 
raige Dicken und Zusaxnmensetzungen fur die kommer- sern und das Herstelltmgsverfahren solcher diinnen 
zielle Herstellung von Elektrolumineszenz-Displays Schichten bzw. Filme zu vereinfachen. 
aufweisen Das Ziel der Erfindung wird erreicht durcb die Ver- 
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wend ung von Organo zinkver bindunge n aJs den flilchti- 
gen Zinkverbindimgen nnd Organo man ganverbindun- 
gen oder komplexen organischen Manganverbindungen 
als den Manganverbindungen in dem Verfahren. . 

Die Abscheidung von dunnen ZnSrMn-Schichten aus 
einer komplexen organischen Manganverbindung, die 
bei ALE als Ausgangsstoff verwendet wird, ist in der 
Technik bekannt Beispieisweise sind unter Laborbeduv 
gungen dllnne ZnSiMn-Schichten unter Verwendung 
von Zinkoxyacetat, Tris(^,6,6-tetramethyl-3,5-heptan- 
cUonato)niangan{III) [Mn(thd}j] und Schwefelwasser- 
stoff aufgebaut word en (M. Tammenmaa, T. Koskmen, 
L. Hiltunen, M Leskela und L. Niinisto: Growth of ZnS 
Films Using Zinc Acetate as Zinc Source and Mangan- 
ese and Lanthanoid-jJ-diketoaates as Activator Sources, 
First Symposium on Atomic Layer Epitaxy, S. Ifif VTT, 
Espoo, Finnland, 1984). Obwohl dunne Schichten mittels 
des in der zitierten Verdffentlichung beschriebenen 
Verfahrens hergestellt worden sind, werden in der Ver- 
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stellung voo DQnnschicht- bzw. Durinfilmstrukturen mit 
aufierst vorteilhaften Alteningseigenschaften und einer 
steuenpanntmgssymmetrechen Lichtemission verwen- 
det werden konnen. In der Veroffentlichung von Migata 
et al ist kein Hinweis zu find en, daB derartige Eigen- 
schaften beim MOCVD-Verf ahren bei Verwendimg von 
Oiethylzink als Ausgangsstoff erreicht werden kdnnen. 

Schwefelwasserstoff oder eine Organoschwefelver- 
bindung wird als Ausgangsstoff fur Schwef el verwendet 
und eine organische Manganverbindung oder komplexe 
crganische Manganverbindung wird als Ausgangsstoff 
fur Mangan verwendet 

Priziser wird das erfindungsgemaBe Verf ahren zum 
Aufbauen einer ZnS :Mn- Leuchtstoff schicht, die zur 
Verwendung in DOnnfilm-Hektroliimbeszenz-Kompo- 
nenten geeignet is^ hauptsficMch durch die Angaben im 
kennzeichnendenTeil von Anspruch 1 gekennzeichnet 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren 
zum Aufbauen von dunnen ZnSJvln-ElektroIumines- 



Sffentlichung keine eigentlichen EL-DUrinschicht- bzw. 20 zenz-Schichten. Das neue Verfahren wird wie folgt be- 
-DQnnfilm-Strukturen diskutiert Es hat sich herausge- schrieben: 
stellt, daB der LichtausstoB von gemaB der Veroffentli- 
chung von Tammenmaa et al hergestellten dunnen 
Schichten ademlich gering bleibt und daruber hinaus die 
Lichtemission bei unterschkdlichen Polaritaten der 25 
Steuerspannung asymmetrisch ist 

Das Wachstum bzw. der Aufbau undotierter Zinksul- 
fld- (und Zinkselenid-) Schichten aus Dimethylzink oder 
Diethylzink und Schwefelwasserstoff (Selenwasserstoff) 
mittels des ALE- Verfahrens wind in einer Reihe von 30 
Verdffentlichungen diskutiert (vgl Z.B. A- Yoshikawa, 
T. Okanioto, H. Yasuda, S. Yamaga und H. Kansai: 
"MBE-Iike" and "CVD-like* Atomic Layer Epitaxy of 
ZnSe in MOMBE System, Journal of Cryst Growth, Bd 
101 (1990), S. 86; Y. Wu, T. Toyoda, Y, Kawakami, Sz. 35 
Fujita und Sg. Fujita: Atomic Layer Epitaxy of ZnS on 
GaAs Substrates by Metalorganic Molecular Beam Epi- 
taxy, Japan. Journal of AppL Phya, Bd 29 (1 990), S. L727; 
N. Shibata und A Katsui: Monolayer Epitaxy of ZnSe 
on GaAs Substrates by Alternating Adsorption of Diet- -to 
hylzinc and Hydrogenselenide, Journal of Cryst 
Growth, Bd. 101 (1990), S. 91; L Bhat und S. AJtram: 
Atomic Layer Epitaxial Growth of ZnSe Using Dime- 
thylzinc and Hydrogen Selenide, Journal of Cryst 
Gix>wth,Bd.l38,S.127(1994)].DieseTechiiikenwerden 4s 
gur Hcr s tcllung von dflnncn ZnStMn - Sohiohten nicht 



verwendet, ganz zu schweigen von EL-D3njischkhts- 
trukturen auf der Basis von ZnS:Mn. 

Unerwarteterweise ist nun gefunden worden, daB 
wenn Mangan-dotierte Ziiiksulfid-Leuchtstoffschichten 50 
mittels ALE fur DOnnfilm-Eektrolumineszenz-Kompo- 
nenten aufgebaut werden, eine besonders vorteilbafte 
Struktur erhalten wird, wenn das Zinkchlorid oder alter- 
nativ das Zinkoxyacetat, das in der Veroffentlichung 
von Tammenmaa et aL angegeben wird, welche her- 
kSmmlicherweise als Ausgangsstoff fQrZink verwendet 
werden, durch eine Organozinkverbindung ersetrt wer- 
den. Am vorteUhaftesten ist der Ausgangsstoff fur Zink 
hierbei eine einfache Zinkalkylverbindung. Im Stand der 
Technik ist Diethylzink bei dem MOCVD-Verf ahren fur 
die Herstellung von ZnS-Filmen guter Kristallinitat ver- 
wendet worden [vgL Migata, M, Kanehisa, O, Shnki, M. 
und Yamamoto, R: The Preparation of ZnSiMn Elec- 
troluminescent Layers by MOCVD Using New Man- 
ganese Sources, J. Crystal Growth 93 (1988), & 
686— 691 J In Verbindung mit der vorliegenden Erfin- 
dung ist unerwarteterweise gefunden worden, daB Or- 
ganozinkverbinungen beim ALE-Verfahren zur Her- 



1. Die dunne ZnS:Mn-Schicht wird mittels dem 
ALE-Verfahren aufgebaut, dh.es wird eine ge- 
pulste Zufuhr der Anion- und Kationausgangsstof- 
f en in einer alternierenden Sequenz verwendet, um 
zu verhindern, daB die Oberflache des sich im Re- 
aktionsraum befindenden Substrats beiden Aus- 
gangsstoff en gletchzeitig ausgesetzt wird Der Auf- 
bau- bzw. WachstumsprozeB der dunnen Schicht 
umfaBt einen Verfahrensschritt, bei dem eine Zink- 
sulfidschicht aufgebaut wird, gefolgt von einem 
Mangandotieningsschritt, wobei beide Verfahrens- 
schritte in alternierender Sequenz wiederholt wer- 
den, bis die gewunschte Schichtdicke erreicht ist 
Fur Einzelheiten des ALE-Verfahrens wird auf die 
US-Patentschriften Nr. 4,058,430 und 4,389,973 ver- 
wiesen. 

Z Die Temperatur des Aufbauprozesses wird so 
kontrolliert bzw. gercgelt daB sie hoch genug ist, 
um zu verhindern, daB der Ausgangsstoff auf der 
S ub 3 tr atoberflache kondensiert, und dennoch die 
Temperatur ausreichend niedrig gehaiten wird, um 
eine thennische Zersetznng des Reagenzes in einer 
wesentlichen Menge auf der Substratoberflache zu 
vennei de a . Je n ac h d en A u s gangsstoffPTi brfragf 
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die" Temperatur der Substratoberflache typischer- 
weise300°Cbis400°C 

3. Eine Oi^anozinkverbindung wie Dimethylzink 
oder Diethylzink wird als Ausgangsstoff fUr Zink 
verwendet, und Schwefelwasserstoff oder eine Or- 
ganoschwefetverbindung wie Mercaptane wird als 
Ausgangsstoff fur Schwef el verwendet 

4. Die Ausgangsstoff fur Mangan wird ausgewahlt 
aus der Gruppe organischer Manganverbindungen 
oder komplexer organischer Manganverbindun- 
gen, die auf der Substratoberflache nicht konden- 
sieren oder eine wesentliche thermische Zerset- 
zung erf ahren, sondern statt dessen auf der Sub- 
stratoberflache eine Schicht bilden kflnnen, die ty- 
pischerweise nicht dicker als eine Molekfllschicht 
bzw. -lags ist Wenn in der nachsten Stufe der 
Schwefelausgangsstoff eingeleitet wird, reagieren 
die adsorhierten Molekule damit, wobei lediglich 
Mangan- und Schwefelatome auf der Substratober- 
flache zuruckgelassen werden, jedoch keine verun- 
reinigenden Atome (zumindest keine signifikanten 
Mengen an veranreinigenden Atomen). Geeignete 
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Ausgangsstoff e sind z. B. Mn(thd>3 und Bis(cycIo- 
pentadienyl)Mangan Mn(cpd)2* 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung beziehea sich 
die Begriffe "•Organoelemente" oder "Organoelement- 5 
verbindungen* oder n organische Elementverbindungen" 
auf Verbindungen, in den en mindestens eine organische 
Gruppe an das Element (Zn, Mn oder S) xnittels einer 
oder mehrerer Kohlenstoffatome oder Kohlenstoffrin- 
ge gebunden ist Der Begriff "komplexe organische 10 
Manganverbindungen* bzw. Tcomplexe Orgaxiomang- 
anverbindungen* bezieht sich auf Verbindungen, in de- 
nen mindestens eine organische Gruppe xnittels Sauer- 
stof f, Schwefel oder Stickstoff an Mangan gebunden ist 

Diese organischen Gruppen weisen eine Kohlenwasser- 35 schen Manganverbindungen oder komplexen organi- 



erstoffbindung gebildet werden, sind (J-Diketonate und 
ihre Derivate, wie Bis{pentan-2/Withioiiato)raangan 
(Mn(acac)2X Tris(2 J 2A6-tetramethyI-3 > 5-heptandioru- 
to)mangan (Mn(tfad)j) und unter Verbindungen, die mit 
einer Schwefelbindung gebildet werden, sind brauchba- 
re Alternativen Carbamate, z, E Mangandibutyldithio- 
carbamat (MnfCUHufcNCSj) oder Xanthate wie z, B. 
Mangan-n-butyUanthat (Mn(C4(HsOCSj)2), Mangan- 
N-butybcanthat 

Wie aus der vorherigen Beschreibung hervorgeht, 
wird gemaB einer bevorzugten AusfQhrungsfonn der 
Erfindung die ZnS ^ln-Leuchtstoffscnicht unter Ver- 
wendung von Organozhikverbindungen, Schwefelwas- 
serstorToder Organoschwefelverbindungen und organi- 



20 



25 



stoff gruppe auf (die mindestens ein Kohlenstoff- und ein 
Wasserstoffatom umfafit, wie beispielsweise Alkyl Acyi, 
Aryl+Halogenid und ahnliche Derivate) und weitere 
mogliche andere Elemente wie Haiogenide, Chalkoge- 
nide oder Stickstoff, die daran gebunden sind. In dem 
vorliegenden Kontext werden audi an Schwefel gebun- 
dener Wasserstoff oder Kohlenstoff als organische 
Gruppen bildend angesehen. 

Organoankverbindungen, die zur Verwendung als 
die Zinkvorstufe geeignet sind, umfassen Dialkyiverbin- 
dungen, z. R Dipentylzink ((CjHnkZn), Diisopropylzink 
(KCjH/jaZn) und tertiares Dibutylzink (t^GJKsJjZn) 
und andere Dialkylverbindungen, die 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatome in ihrer Alkylkohlenstoffkette aufweisen, 
und Diary iverbindungen, z, B. Diphenyizink 30 
((QHsJaZn). Besonders geeignet hierbei sind die ein- 
fachsten Dialkylverbindungen, wie Dimethylzink 
({CHsJaZn) und Diethylzink ((C a Hs)aZn). Weitere mogli- 
che Verbindungen bieten sich durch Organozinkverbin- 
dungen an, deren funktioztelle Gruppen an andere Ele- 35 
mente (Halogene, Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff) ge- 
bunden sind, wie Z.B. Di-3-mercaptopropyIzink 



schen Manganverbindungen als Ausgangsstoffen auf ei- 
nem in einem. Reaktionsraum pladerten Substrat ge- 
zflchtet bzw. aufgebaut 

Mittels der vorliegenden Erfindung kann eine DOnn- 
film-Elektrolumineszenz-Komponente hergestellt wer- 
den, de 

— ein Substrat, 

— eine Ionendiffusioiissperrschicht, die m6glicher- 
weisc auf dem Substrat gebildet wird, 

— ein als Muster ausgebfldeter Satz darauf gebil- 
deter bzw. geformter erster Elektroden, 

— eine auf dem Elektrodenrauster gebildete erste 
Isolierschicht, 

— eine ZiiSiMn-Leuchtstoffschicht, die auf der Iso- 
lierschicht aufgebaut ist, 

— eine auf der Leuchtstoffschicht abgeschiedene 
zweite Isolierschicht, und 

— ein als Muster ausgebi] deter Satz zweiter Elek- 
troden, die auf der zweiten IsoUerschicht gebildet 
sind, 



geeignet als Substrat einer Dunnfilm- 



SC3H 7 SH)22n) und DM-Methoxybutyizink umfaBL 
C^sCHOj&Zn), oder z. B. Dialkylverbindungen, die Am besten 
mit Ethern oder Aminen Komplexverbindungen bilden, 40 Elektroluniineszenz-Komponente sind Glas, AI2O3 oder 
wieDnnethylzink-l,4-dioxan((CH3)2Zn - C4HSO2X Silizium. Die Ionendiffusionssperrschicht kann bei- 

Scfawefelwasserstoff als die Schwef ervorstuf e in dem spielsweise hergestellt setn aus AI3O3 oder einem Oxid 
Verfahren kann beispielsweise ersetzt werden durch von Silizium. Daruber hinaus sind der erste und zweite 
Schwefelkohlenstoff (CSj) oder eine Dialkylschwefel- ansgerichtete Satz von auf dem Substrat gebudeten 
verbindung wie z, B. Dime thylsch wef el (S^CHjJa) und 45 Elektroden aus einem leitenden Material hergestellt, 
Diethykchwefel (SfCkHsU), oder mit Mercaptanen wie wobei eine besonders vorteilhafte Wahl beispielsweise 
z. Bi MofthylmoToaptnn (HSCH3) und t Butylmcroaptan Indium - Zinnorid, geeigne t d et ierte s Zmkoxid, Al, W 



(HSC(CH3)3) oder mit Schwefeiverbindungen mit einer oder Mo ist. Die Elektroden werden hergestellt, indent 
Ringstruktur, wie beispielsweise Thiophen (C4H4S) und eine geeignete Schicht auf dem Substrat mittels her- 
Propyiensulrid (CH2CHCH3S) oder mit Sulfaneu, H2Sx> 50 kdmmh'cher Techniken abgeschieden und/oder als Mu- 



ffir die Dihydrogendisulfid (H2S2), Dmydrogentrisulfid 
(H3S3) und Ausgangsstoffe davon, wie der Etherkom- 
plex von Trithiocarbonsaure (H2CS3 • 2(C2Hs)&) Bei- 
spielesind 

Als ein Ausgangsstoff fur Mangan kdimen Organo- 55 
metallverbindungen von Mangan verwendet werden, 
wie Kohlenwasserstoffkomplexe, z. B. Bis(cyclopenta- 
dienyi)mangan Mn{C4Hs)2[Mn(cpd)2], oder Alkyl-, Aryl-, 
Acyl- oder Carbonyl-substituierte Derivate, z. R 

Bis(methyIcydopentadieriyI)jnarigan Mn{C5H4CHj)2 eo der Leuchtstoffschicht Gebildet wird, die beispielsweise 
(BCPM) oder Alkyl-, Aryl-, Acyl- und Carbonylverbin- eine Altiniimomoxid-TrtanoxM-Mehrsc 
dungen, z. B. Iricarbonybiethylmangan umfassen kann, und auf der der Satz zweiter Elektroden 

((CO>3Mn(CH3)) oder ihre zusammengesetzten Formen dann gef ormt und als Muster ausgebildet wird. 
und Halogenderivate, z. aTricarbonyl(methylcyclopen- GemlQ einer anderen Ausfuhrungsform der Erfin- 
tadienyl)mangan ((CHjC3H4)Mn(CO)3 (TCM), Bis(pen- 65 dung kann die zuvor beschriebene Basisstruktur modifi- 
tamethyI-<rycIopentadienyl)mangan ((CHjJsQjjMn und ziert werden, indem eine zweite Leuchtstoffschicht zwi- 
Manganpentacarbonylbromid (Mi^CO)sBr). Brauchba* schen der ZnS *A1n- Leuchtstoffschicht und der unter 
re Alternativen unter Verbindungen, die mit einer Sau- oder uber der Leuchtstoffschicht abgeschiedenen Iso- 



ster ausgebildet wind. Die auf den Elektroden gebildete 
erste Isolierschicht kann aus einem Metalloxid oder ei- 
ner Kompositstruktur von MetaBoxiden wie einer Alu- 
mkiumoxid-Titanoxid-MehrschicM-Stnil^ herge- 
stellt sein. Auf derersten Isolierschicht wird die eigentlt- 
che leuchtstoffschicht aufgebaut, dh. die ZnS^In- 
Schicht, wobei die zuvor beschriebenen Techniken ver- 
wendet werdea Auf der anderen Seite der Leuchtstoff- 
schicht wird eine zweite Isolierschicht gebildet, die auf 



DE 197 38 843 Al 



8 



Iierschicht aufgebaut wird Diese zweite Leuchtstoff- 
schicfat wird vorteilhafterweise durch eine SrSiCe- oder 
ZnS J^n-Leuchtstoffechicht gebiJdet Zwischen der 
ZnSAln-Leuchtstoffschicht und der zweiten Leucht- 
stoff schicht, die unter oder Qber der ersten Leuchtstoff- 
schicht aufgebaut wird, kann falls gewunscht, eine zwei- 
te IsoUerschicht abgeschieden werden. 

Die vorliegende Erfindung bietet signifikante Vortei- 
le im Vergleich sowohl zu dem herkdmniHchen ALE- 



Schwefelwasserstoff, Zinkchlorid und Manganchiorid 
als Ausgangsstoffe aufgebaut wurde: die obere Lumi- 
nanzkurve entspricht der positiven Steuerspannungspo- 
laritat der Al-Elektrode und die untere Kurve der nega- 
tiven Steuerspannungspolaritat der A)-Elektrode; 

Fig. lb zeigt eine graphische Darstellung der Lumi- 
nanz als Function der Zeit sowohl fur Steuerspannungs- 
pokritaten elner ZnSzMn-Mehrschicht-Stmkltir, die 
mittels Schwefelwasserstoff, Diethyizink und Mn(thd)3 



Verfahren zur Bildung elektrolummeszenter ZnS:Mn- io als Ausgangsstoffe aufgebaut wurde: eine Luminanz- 
Schichten (Chlorid-Verfahren) als audi der Verwen- kurve entspricht der positiven Steuerspannungspolari- 
dung vonZinkoxyacetaL tat der AJ-Elektrode und die andere Kurve der negati- 

ve erfindungsgeimlBe elektrolumineszente ZnS^Mn- ven Steuerspannungspolaritit der Al-Hektrode, wobei 
Struktur stelh die zur Steuerspannung symmetrische beide Kurven voDig miteinander Qbereinstimmen bzw. 
Uchtemissionseigenschaft bereh, die fur die Kontrolle is zusammenf alien; 

bzw. Steuerung von Grauskala-Dtsplays entscheidend Fig. 2 zeigt eine Querechnlttsansicht einer EL-Kom- 
ist Ein Vergleich der Eigenschaften, die fur die erfin- ponente, die von unten nach oben die tibereinander an- 
dungsgemifle in BeispieJ 1 hergestellte EL-Dunn- geordneten Scbichten urafaBt: 
schicht-Struktur und der fur die nach herkflmmlichen G]as/IorLendifiHjsionsspen , e/3TO/AJxTiyO^ZiiS 'Mxi/ 
Techniken wie in den Beispielen 1 und 4 angegebenen 20 AkHyCVAl; 

hergestellten Struktur aufgezeichnet wurden, macht es Hg> 3a zeigt eine graphische Darstellung der Ein- 
offensichtlich, daB man mit der vorHegenden Erfindung schall-Steuerspannungsdrift wahrend der Aliening der 
eine stark verbesserte und symmetrischere Lichtemis- KomponenteiL, wenn die ZnS:Mn-Mehrscbidht-Struktur 
sionerhalt gemSB der herkSmmlichen Technik mittels Schwefel- 

Die Luminanz des Displays, bei dem eine erfindung 5- 25 wasserstoff, Zinkchlorid und Manganchiorid als Aus- 
gem&Be ZnS^^-ElektroIumineszenz-Struktiir verwen- gangsstoffe aufgebaut wird; 

det wurde, verschlechtert skh langsaraer und das Dis- Kg. 3b zeigt eine graphische Darstellung der Ein- 
play zeigt einen geringeren Grad an Einbrennznustera, schaJt-Steuerspannungsdrift wahrend der Alterung der 
was an der geringeren Rate der Luminanzverschlechte- Komponenten, wenn die ZnS:Mn-Struktur mittels 
rung einzelner Pixels wahrend lingerer Anwendung be- 30 Schwef ebvasserstoff, Diethyizink und Mn(thd)j als Aus- 
ruht gangsstoffe aufgebaut wird; 

Fig. 4a zeigt eine graphische Darstellung der Lumi- 
nanzverschlechterung wahrend der Alterung der Kom- 
ponenten, wenn die ZnS;Mn-Mehrschicht-Struktur ge- 
35 maQ der herkommlichen Technik mittels Schwefelwas- 
serstoff, Zinkchlorid und Manganchiorid als Ausgangs- 
stoffe aufgebaut wird; und 

fig. 4b zeigt eine graphische Darstellung der Lumi- 
nanzverschlechterung wahrend der Alterung der Kom- 
40 ponenten, wenn die ZnS J^Struktur mittels Schwefel- 
wasserstoff, Diethyizink und Mn(thd)3 als Ausgangsstof- 
fe aufgebaut wird. 



In dem erfindungsgeraSBen ALE-Verfahren zur Bil- 
dung einer elektrolumineszenten ZnSAfn-Struktur er- 
laubt es die Verwendung eines organischen Ausgangs- 
stoffes, die Substrattemperatur Mar unterhaib des Er- 
weichungspunktes von Sodakalkglas zu halten, wodurch 
okonomische Verluste aufgrund von Verwerfungen des 
Glas substrates vermieden werden. 

Eine Mehrzahl von Organozinkverbindungen sind bei 
Raumtemperatur FlOssigkeiten, und ihr hoher Dampf- 
druck erleichtert eine direkte Zufuhr in den Reaktor 
mittels eines Pulsventils, ohne daB es notwendig ist, das 
System mh zusatzlichen Kflhl-, Heiz- oder Ruhrvorrich- 
tungen auszustatten. Verglichen mit dem Hochtempera- 
tur-Putsvenfil-Dosiersystem, das bei der Verwendung 45 



Beispiele 



von Zinkchlorid erforderhch 1st, fet dl«e4 Metkfflal ein 
entschiedener VbrteiL DarOber hinaus ist ein fhlssiger 
Ausgangsstoff einfacher zu handhaben als ein fester, 
hygroskopischer Ausgangsstoff wie ZnCl 2 - 

Eine Reihe der zuvor genannten organischen Mang- 50 
anverbindungen oder Komplexverbindungen wie 
Mn(thd)3 sind Feststoffe. Obwohl sie es erforderlich ma- 
chen, daB das System mit einem Hochtemperatur-Puls- 
ventil-Dosierungssystem ausgestattet ist, wenn sie in 
dem ALE-Verfahren verwendet werden, bieten sie im 55 
Vergleich zur Verwendung von Manganchiorid eindeu- 
dg hohere Dampfdriicke bei niederen Temperaturen. 
Einige Verbindungen, wie z. B. TCM sind bei Raumtem- 
peratur fiussig, was ihr direktes Pulsen durch ein Puls- 
v en til erleichtert eo 

Im folgenden wird die Erfindung mit HUfe einiger 
beispielhafter Ausfflhrungsfonnen, die in den beigefug- 
ten Zeichnungen veranschaulicht sind, ausf Qhrlicher be- 
handehwobei 

Fig. la die graphische Darstellung der Luminanz als es 
Funktion der Zeit zeigt, und zwar sowohl fur Steuer- 
spanmmgspolaritaten einer ZnS:Mn-Mehrschicht- 
Stniktur, die gemaB herkOnunlicher Techniken mittels 



Betsptett 

Aufbauen von ZnS:Mn-LeuchtstofT fflr 
TFEL-Komponenten mittels ALE unter Verwendung 
von Schwefelwasserstoff, Diethyizink und Mn{thd)a als 

Ausgangsstoffe bzw, Schwefelwasserstoff und 
Chloriden als Ausgangsstoffe in einem vergleichenden 
Verfahren 

Die in dem Beispiel hergestellte Dnnnfilm- bzw. 
DQnnschicht-Stmktur der TFEL-Koniponente ist in 
Fig. 2 gezeigL Unter Bezugnahme auf das Diagramm 
wird die Leuchtstoffschicht der TFEL-Komponente auf 
einem Sodakalkglas substrat 1 aufgebant, auf dessen 
Oberflache zuerst eine Al2Q3-IonendirTusionssperr- 
schicht 2 und ein ITO-Leitennuster 3 hergestellt wird. 
Mittels ALE wird auf der ITO-Leiterschicht eine Isolier- 
schicht 4 aus einer AlxTiyOi-Oxidverbindung aufgebaut, 
wobei Aluniiniumchlorid, Titanchlorid und Wasser als 
Reagenden verwendet werden. Als nachstes wird eine 
ZnS:Mn-Leuchtstoffschicht 5 mittels zweier verschiede- 
ner Verfahren aufgebaut: A) unter Verwendung von 
Schwefelwasserstoff, pulverisiertem Zinkchlorid und 
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MnCIa als Reagentien bei einer Verfahrenstemperatur Stabilitat auf. 
belra Aufbau von 510 ft C und B) unter Verwendang von 

Schwefelwasserstoff, flilssigem Diethylzink und Beispiel 2 

Mn(thd)3 als Reagentien bei enter Verfahrenstempera- 

tur beim Aufbau von 350° C Zinksalfid wird zuerst fur N 5 Aufl?auenvonZnS:Mn-I^uchtstofffur 

Zyklen abgeschieden, wobel die Oberflache des Glas- TFEL-Komponenten mirteb ALE unter Verwendung 
substrates einer Reihe von Reageozpulsen N x (Zink- von Schwefelwasserstoff, Diethylziiik und 

vorstuf e + Schwefelwasserstoff unterzogen wird, wo- Bis(cyclopeaitadieiiyl)mangan Mn(cpd}2 als 

nach die Oberflache des Glassubstrates einer anderen Ausgangsstoffe 
Reihe von Reagenzpulsen M x (Manganvorstafe + 10 

Schwefelwasserstoff) unterzogen wird Die Pulssequen- Beidiesem Verfahren wird die Leuchtstoffschicht ei- 
zen werden L-mal wiederholt, bis die gewunschte Dicke ner TFEL-Komponente auf einem Sodakalkglassub- 
der Leuchtstoffschicht erreicht 1st Der Druck der Reak- strat aufgebaut, dessen Oberflache mit einer AbOj-Io- 
tionskammer wird auf 1,5 Torr eingestellt Auf der nendhTUsk>nssperrschicht und einem ITO-Leitermuster 
Leuchtstoffschicht wird als nachstes mittels ALE eine 15 bedeckt ist Auf dem ITO-Leitermuster wird mittcls 
AkTiyOr-IsoUerschicht abgeschieden. Auf der Isolier- ALE eine Al x TiyOz-Verbindun^xid-IsoIierschicht auf 
schicht wird ein Al-Leitermuster 7 hergestellt dieselbe Weise wie in dem vorigen Beispiel 1 beschrie- 

Wenn das auf der Chloridvorstufe basierende Verf ah- ben ist, aufgebaut, wobei AUimminmchlorid, Htanchlo- 
reo A verwendet wird und die ProzeBparameter auf N rid uud Wasser als Reagentien verwendet werden, Die 
» 120, M = 1 und L » 50 festgesetzt werden, wird eine 20 Zmksulfidmatrix der Leuchtstoffschicht wird bei 350°C 
Leuchtstoffschicht mit einer Dicke von 730 nm und ei- Oberflachentemperatur des Substrates aufgebaut; wo- 
ner maSgebenden bzw. dominanten WetlenlSnge von bei fhlsslges Diethylzink und Schwefelwasserstoff als 
582 nm erhalten, In einem Testaufbau mehrerer durch Ausgangsstoffe verwendet werden. Das Dotieren mit 
eine 60 Hz Wechselstrom-Spannung angetriebener Mangan wird durch sequentiell gepukte Zufuhr von 
bzw. gesteuerter Komponenten betrug die gemessene 25 Mn(cpd)2 und Schwefelwasserstoff durchgefuhrt Zmk- 
mittlere Luminanz L« « 440 cd/m 2 und die Lichtiei- sulfid wird in 100 Zyklen abgeschieden, wobei die Ober- 
stung i)m = 2$ hn/W. Luminanz und Lichtleistung wer- flache des Glassubstrates einer Reihe von Reagenzpul- 
den mitt els einer konstanten Steuerspannung aufge- sen von 100 x (Diethylzink + Schwefelwasserstoff) 
zeichnet, deren Wert so bestimmt wurde, daB nach ei- unterzogen wird, nach denen die Oberflache des Glas- 
nem erst en Binbrenn-Alterungszyklus von 23 Stunden 30 substrates einer anderen Reihe von Reagenzpulsen von 
mit einer Steuerspannung von 600 Hz die Einschalts- 1 x (Mn(cpd)b + Schwefelwasserstoff) ausgesetzt wird. 
pannung der Komponente um 40 V(= V40) ilberschrit- Die Pulssequenzen werden 122-mal wiederholt, bis die 
ten wurde. Die Komponenteneinschaltspannuiig wird gewCnschte Dicke der Leuchtstoffschicht erreicht ist 
definiert als die Steuerspannung, bei der die Leucht- Auf der Leuchtstoffschicht wird als nachstes mittels 
stoffhiminanz 1 cd/m 2 betragt 35 ALE eine ahnliche AlxTiyOz-Isc^erschicht wie in Bei- 

Fig. la zeigt die steuersparmimgsabhangige Synune- spiel 1 abgeschieden. Auf der IsoUerschipht wird ein 
trie der Lichterrassion der Komponente, FSg. 3a ist eine Al-Leitermuster hergestellt Die Mehrs chicht-Struktur 
graphische Darstellung der Eroschaltspannungsdrift der so erhaltenen TFEL-Komponente ist in Fig. 2 dar- 
wahrend der Aliening und Fig. 4a zeigt die Verschlech- gestellt 

terucg des Luminanzniveaus L<o wShrend des Alterns. 40 Wenn das zuvor beschriebene Verfahren verwendet 
Das Altem wurde mittels einer Steuerspannung von wird, wird eine Leuchtstoffschicht mit einer Dicke von 
6 00 Hz durchgef flhrt und das Luminanzniveau Lto wur- 530 nm und einer dominanten WellenlSnge von 580 nm 
de bei einer konstanten Steuerspannung V40 gemessen, erhalten. In einem Testaufbau, bei dem die hergestellte 
die wShrend des ersten Alterungszyklus bestimmt wur- Komponente mit einer 60 Hz Wechselstrom-Spannung 
de (siehe obige Ausfuhrungen). 45 gesteuert wurde, betrug die gemessene Luminanz L40 «» 

Wenn das erfindungsgemfiQe Verfahren gem&B B ver- 250 cd/m 2 und <iie Lichtleistung iy» — 23 Im/W. Lumi- 
wendet wurde unci cue verfahrensparameter als N = nanz und Lichtleistung wurdea mittels einer konstanten 
100, M « 1 und L = 177 festgesetzt wurden, wird eine Steuerspannung aufgezeichnet, deren Wert (V«)auf 40 
Leuchtstoffschicht mit einer Dicke von 770 ran und ei- V fiber der K^mponenteiiemschaltspannung eingestellt 
ner dominanten Wellenlange von 594 nm erhalten. 50 wurde, die nach einem Initial-E in b re nn- Alterungszyklus 
Wenn sie einer ahnlichen Alterung unterzogen und wie von 7 Stunden mit 1 kHz Steuerspannung gemessen 
zuvor beschrieben gemessen wurden, zeigten die Kom- wurde. Die Komponenteneinschaltspannung wird defi- 
ponenten eine mittlere Luminanz I40 = 430 cd/m 2 und niert als die Steuerspannung; bei der die Leuchtstofflu- 
eine Lichtleistung i)« - 2$ Im/W. Hg. lb zeigt die steu- minanz lcd/m 2 betragt Wenn die Komponente auf die 
erspannungsabhangige Symmetric der Lichtemission 55 Art und Weise wie in Beispiel 1 gealtert wurde, veran- 
der Komponente, Hg.3b ist eine graphische Darstel- derte sich die Einschaltspannung weniger als 2 V von 
lung der Einsch altspann ungsdrift wflhrend der Alterung dem Level, der am Ende der ersten 7 Stunden des Alte- 
und Fig, 4b zeigt die Verschlechterung des Luminanzni- rungszyklus bis zum Ende der 250 Stunden Aherungszy- 
veaus Uo wShrend des Alterns. khis gemessen wurde und die gemessene Luminanz L40 

Dieses Beispiel beweist, daB man mit dem ZnS:Mn- m sank um 13%. Der LichtausstoB blieb wie in Fig. 1 ge- 
Verfahren gemSB einer Atisfahrun gsform der Erfindung zeigt ist, symrnetri sch- 
eme verbesserte Leistung bzw. verbesserte Egenschaf- Wenn das Testergebnb mit iquivalenten EL-Kompo- 
ten der Komponenten exhfilt gegentiber derjenigen, die nenten verglichen wird, die Isolier- bzw. Leuchtstoff- 
man bei der Verwendung eines herkSmmlichen Verf ah- schichten aufweisen, die die gieiche Dicke wie in diesem 
rens auf der Basis einer Chloridvorstufe erhfilt: Der 65 Beispiel aufweisen, ist zu sehen, daB mit dem in diesem 
LichtausstoB ist symmetrisch bezilglich der Steuerspan- Beispiel beschriebenen Verfahren im Rahmen der er- 
nungspolaritat und das Luminanzniveau und die Ein- reichbaren MeBabweichung dieselben L40- und 
scb alts pannung der Komponente weisen eine hcvhere T}4o-Werte erreicht werden wie mit den Verfahren A und 
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B von Beispiel 1. Wa\farend der Alterung anderte sich die 
Enschaltsparinung in den Komponenten, die mit dem 
Verfahren dieses Beispiels hergesteilt wurden, viel weni- 
ger (etwa 1 0 V) als in Komponenten, die mit den Verfah- 
ren von Beispiel t hergesteilt wurden. Die Luminanz 
verschlechterte sich urn denselben Betrag (13%) in 
Komponenten, die mit dem Verfahren dieses Beispiels 
und Verfahren B von Beispiel 1 hergesteilt wurden, wah- 
rend Komponenten, die durcb das Verfahren A von Bei- 



aufgebaut, dessen Oberflache mit einer AlzOj-Ionendif- 
fusionssperrschicht und einem ITO-Leitermuster be- 
deckt ist Auf dem ITO-Leitermuster wird mittels ALE 
eine AIxTtyOrVerbindungsoxid-Isolierschicht auf die- 
selbe Weise wie in den vorherigen Beispielen 1 bis 3 
beschrieben ist unter Verwendung von AJuminiumcUo- 
rid, Titanchlorid und Wasser als Reagentien, aufgebaut 
Die Zinksuifidmatrix der I>uchtstohSschicht wird aufge- 
baut, wobei pulverisiertes, kristallines Zinkoxyacetat 



spiel 1 hergesteilt wurden, eine raschere Luminanzver- io (Zn^OACs) und Schwefelwasserstoff als Ausgangsstof- 
schleditenmg (23%) zeigten. fe verwendet werden. Dotieren mit Mangan wird durch 

Dieses Beispiel beweist, dafi auch das ZnS:Mn-Ver- sequentielle gepulste Zufuhr von Mn(thd)3 und Schwe- 
fahren gemaB* einer anderen Ausfuhrungsform der Er- felwasserstoff erreicht Zinksalfid wird N Zyklen lang 
findung eine verbesserte Komponentenleistung bzw. abgeschieden, wobei die Oberflache des Glassubstrates 
-eigenschaften gegenttber denjerdgen ergibt, die bei der 15 einer Reihe von Reagenzpulsen N x (Zinkoxyacetat + 
Verwendung eines auf einer Chloridvorstufe basieren- Schwefelwasserstoff) unterzogen wird, nach denen die 
den Verfahrens erhalten werden: der UchtausstoB ist Glassubstratoberflache einer weiteren Reihe von Rea- 
bezuglich der Steuerspannungspolaritat symmetrisch genzpulsen M x (Mn(tbd)j + Schwefelwasserstoff) un- 
imd das Lunainanznrveau der Display- Komponente terzogen wird. Die Impulssequenzen werden L-mal wie- 

20 derholt, bis cfie gewunschte Dicke der Leuchtstoff- 
schicht erreicht ist Auf der Leuchtstoffschicht wird als 
nachstes mittels ALE eine ahnliche AI x TiyOz-Isolier- 
schicht wie in den Beispielen 1 bis 3 abgeschieden. Auf 
der IsoHerschicht wird em Al-Leitermuster hergesteilt 
25 Die Mehrschkhtstruktur der so erhaltenen TFEL-Kom- 
ponente ist in Fig. 2 dargestellt 

Wenn das zuvor beschriebene Verfahren be! einer 
Substrattemperatur von 350 s C unter einem Druck der 
Reaktionskammer von 1,5 Torr verwendet ward und die 
In diesem Verfahren wird die Leuchtstaffschicht einer 30 Verfahrensparameter als N = 15, M = 1 und L = 100 



zeigt einehdhereStabilitat 

Beispiel 3 

Aufbauen von ZnSiMn-Leuchtstoff fur 
TFEL- Komponenten mittels ALE unter Verwendung 
von t-Butyl-mercaptan, Dimethybdnk und 
Bis(methylcydopentadienyl>mangan{BCPM) als 
Ausgangsstoffe . _ 



TFEL-Komponente auf einem Sodakalkglassubstrat 
aufgebaut, dessen Oberflache mit einer AfcOs-Ionendif- 
fusionssperrschicht und einem ITO-Leitermuster be- 
deckt ist Auf dem ITO-Leitermuster ist mittels ALE 
eine /U x Tlj<VVerbmdUmgsoxjd-Isolierschicht aufge- 
baut, und zwar auf cfieselbe Weise in den vorherigen 
Beispielen 1 und 2 beschrieben ist, wobei Ahiminium- 
cljlorid, Titanchlorid und Wasser als Reagentien ver- 
wendet wurden. Die Zinksuifidmatrix der Leuchtstoff- 



festgesetzt werden, wird eine Leuchtstoffschicht mit ei- 
ner Dicke von 480 nm und einer dominanten Wellenlan- 
ge von 580 nm erhalten. Die Luminanz der Schicht 
bleibt eindeutig schlecfater als diejenige der Komponen- 
35 ten, die mittels des Abscheidungsverfahrens der Beispie- 
le 1 und 2 hergesteilt warden. Wenn ein ihnlicher Test- 
aufbau wie in den Beispielen 1 und 2 verwendet wird, 
betrug das gemessene Lunurtanzmaximum L40 -» 100 
cd/m 2 und die Lichtleistung n4o = 0£ Im/W. Die Licht- 



schicht wird bei 300° C Substrattemperatur unter Ver- 40 ausstoBpulse waren im wesentlichen asymmetrisch 



wendung von fhlssigem Dimethylzink und t-Butyl-mer- 
captan als Ausgangsstoffe aufgebaut Dotieren mit 
Mangan wird durch sequentielle gepulste Zufuhr von 
Bis(methylcyclopentadienyI)mangarj und Schwefelwas- 
serstoff erreicht Zinksulfid wird fur 100 Zyklen abge- 45 
flohifld e nj wobei die Oberflache d es G las sub s trates einer 



(35-45% bei A1+, 55-65% bei AJ-) im Vergleicn zu 
den in den Beispielen IB und 2 erhaltenen Ergebnissen, 
bei denen die erfindungsgemaBen Ausgangsstoffe ver- 
wendet wurden. 

Dieses Beispiel beweist, dafi die aufiergewohnlich 
vortHlhaftoi Kigensrnaftpn rfrr erfrndungsgftmflSen 



Reihe von Reagenzpulsen von 100 x (Dimethylzink + 
t-Butylmercaptan) unterzogen wird, nach denen die 
Glassubstratoberflache einer anderen Reihe von Rea- 
genzpulsen von 2 x (BCPM -f t-Butylmercaptan oder 50 
Schwefelwasserstoff) unterzogen wird. Die Pulssequen- 
zen werden 150-maI wiederholt, bis die gewunschte Dik- 
ke der Leuchtstoffschicht erreicht ist Auf der Leucht- 
stoffschicht wird als nlchstes mittels ALE eine ihnliche 
AlxTiyOzrlsolierschkht wie in den Beispielen 1 und 2 
abgeschieden. Auf der Isofierschicht wird ein Al-Leiter- 
muster hergesteilt Die Mehrschichtstniktur der so er- 
haltenen TFEL-Komponente ist in Fig. 2 dargestellt 



Leuchtstoffschicht nicht mittels eines herkSmmlichen 
Verfahrens zum Aufbauen von ZnS:Mn-Schichten unter 
Verwendung von Schwefelwasserstoff, Zinkoxyacetat 
und Mn(thd)3 als Ausgangsstoffe erreicht werden kdn- 



Beispiel 5 



55 



Beispiel 4 

Aufbauen von ZnS:Mn-Leuchtstoff fur 
TFEL- Komponenten mittels ALE unter Verwendung 
von Schwef eiwasserstoff, Zinkoxyacetat und Mn(thd}j 
als Ausgangsstoffe 

In diesem Verfahren wird die Leuchtstoffschicht einer 
TFEL-Komponente auf einem Sodakalkglassubstrat 



60 



Aufbauen von ZrtSrMn-Leuchtstofr fur 

TFEL- Komponenten mittels ALE unter Verwendung 
von Schwefelwasserstoff, Zinkchlorid und Mn(thd)3 als 
Ausgangsstoffe 

In diesem Verfahren wird die Leuchtstoffschicht einer 
TFEL-Komponente auf einem Sodakalkglassubstrat 
aufgebaut dessen Oberflache mit einer AlaOrlonendif- 
fusionssperrschicht und einem ITO-Leitermuster be- 
deckt ist Auf dem ITO-Leitermuster wird mittels ALE 
65 eine AlxTiyOrVerbmdungscooM-Isoliersdiicht auf die- 
selbe Weise wie in den vorherigen Beispielen t bis 4 
beschrieben ist, unter Verwendung von Aluminiumchlo- 
rid, Titanchlorid und Wasser als Reagentien, aufgebaut 
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Die Zinksulfidmatrix der Leuchtstoffschicht wird auf 
dieselbe Weise wie in Beispiel 1 aufgebaut, wobei pulve- 
rtsiertes, kristallines Zinkchlorid und Schwefelwasser- 
stoff als Ausgangsstoffe verwendet werden. Dotieren 
mit Mangan wird durch secuentieUe gepulste Zufuhr 5 
von Mnfthdjti und Schwefelwasserstoff erreicht Zink- 
sulfid wird N Zyklen lang abgeschieden, wobei die 
Oberflache des Glassubstrates einer Reihe von Rea- 
genzpulsen N x (Zinkchlorid + Schwefelwasserstoff) 
unterzogen wird, each den en die Glassubstnttoberfla- 10 
che einer weiteren Reihe von Reagenzpulsen M x 
(Mn(thd)3 + Schwefelwasserstoff) unterzogen wird. Die 
Impulssequeozen werden L-mal wiederholt, bis die ge- 
wttnschte Dicke der Leuchtstoffschicht erreicht ist Auf 
der Leuchtstoffschicht wird als nachsies mittels ALB 15 
eine ahnfiche AlxTi^Ox-IsoIierschicht wie in den Beispie- 
len 1 bis 4 abgeschieden. Auf der Isolierschicht wird ein 
Al-Leiter muster hergestellt. Die Mehrschichtstruktur 
der so crhaltenen TFEL-Komponente ist in Fig. 2 dar- 
gestellt 20 

Wenn das zuvor beschriebene Verfahren bei einer 
Substratoberflachentemperatur von 450° C unter ein em . 
Druck der Reaktionskammer von 1,5 Ton verwendet 
wird und die Verfahrensparameter als N « 120, M — 10 
und L = 29 festgesetzt werden, wird eine Leuchtstoff- 25 
schicht mit einer Dicke von 450 nm und einer donrinan- 
ten Wellenlange von 580 nm erhaiten. Die Luminanz der 
Schicht bleibt eindeutig schlechter als diejenige der 
Komponenten, die mittels des Abscheidungsverfahrens 
der Beisptele 1 und 2 hergestellt wurden. Bei einem ao 
ahnlichen Testaufbau war das gemessene Luminanzma- 
ximum hier L40 = 75 cd/m 2 . 

Dieses Beispiel beweist, daB die auBergewohnlich 
vortcflhaften Eigenschaften der ernndungagemaBen 
Leuchtstoffschicht nicht mittels eines herkommlichen 35 
Verfahrens zum Aufbauen einer ZnSJvln-Schicht vom 
Zinkchlorid-Typ erreicht werden kSnnen, bei dem 
MnCl 2 als Ausgangsstof f dutch Mn(thd)3 ersetzt ist 



Paten tansprilche 
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1. Verfahren 2um Aufbauen einer ZnS:Mn-Leucht- 
stoffschicht, die zur Yerwendung in DQimfilm-Elek- 
trolum in eszecz-Komponeii ten geeignet ist, wobei 

— die ZnS :Mn- Leuchtstoffschicht auf einem as 
~ -Substrat mittels des- Al^Verfahrens-unter 



DflnnfimvHektrolumfiiftCTcnz-Komponente, urn* 
fassend 

— ein Substrat <1) wie Glas, AI2O3 Oder Silizi- 
um, 

— eine Ionendiffusionssperrschicht (2), die 
moglicherweise auf dem Substrat gebildet ist, 

— einen Satz erster Elektroden (3), die auf der 
loneiKttmjsioiisspejTschicht oder dem Sub- 
strat geformt und als Muster ausgebildet stod, 
wobei die Elektroden z. B. hergestellt sind aus 
bidium-Zinnoxid, dotiertem Zinkoxid, Al W 
oder Mo, 

~ eine erste Isolierschicht (4\ die auf den 
Elektroden durch betspielsweise eine Aluinini- 
umoxid-Tltaiwxid-Mehrschichtstruktur gebil- 
det ist; 

— eine auf der ersten Isolierschicht aufgebau- 
te ZnS^n-Leuchtstoffschicht (5), 

— eine zweite Isolierschicht (€), die auf der 
Leuchtstoffschicht durch beispiel sweise eine 
AluminiiiirK>jrid-Titanox^ 

tur gebildet ist, und 

— einen Satz zweiter Elektroden (7)t die auf 
der zweiten Isolierschicht geformt und als Mu- 
ster ausgebildet sind, wobei die Elektroden 
beispielsweise aus Indium-Zinnoxid, geeignet 
dotiertem Zinkoxid oder Al hergestellt sind, 

herstellbar 1st 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi zwischen der ZnS :Mn-LeuchtstofF- 
schicht (5) und der Isolierschicht (4, 6) die unter 
oder fiber der Leuchtstoffschicht abgeschieden 1st; 
eine zweite Leuchtstoffschicht aufgebaut wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS zwischen der ZnSiMn-Leuchtstoff- 
schicht (5) und der zweiten Leuchtstoffschicht, die 
unter oder fiber der ersten Leuchtstoffschicht auf- 
gebaut 1st, eine zweite Isolierschicht abgeschieden 
wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die zweite Leuchtstoffschicht ei- 
ne SrSiCe- oder ZnS:Mn-Schicht ist 



Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 



Verweiklmig fluc i mger Zink-, Schwefel- und - . 

Manganverbindungen als Ausgangsstoffe auf- 
gebaut wird, 

dadurch gekennzeichnet, dafl so 

— eine Organozinkverbindung als Ausgangss- 
toff fur Zink verwendet wird, 

— Schwefelwasserstoff oder eine Organo- 
schwefelverbindung als Ausgangsstoff fQr 
Schwefel verwendet wird, und 55 

— eine Organom anganverbind uxtg oder kom- 
plexe organische Manganverbindung als Aus- 
gangsstoff fur Mangan verwendet wird. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi eine einfache Alkylverbindung wie go 
Diethylzink oder Dimethylzink als Ausgangsstoff 
fur Zink verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Mn(thd)3, TCM. Mn(cpd)3 oder 
BCPM als Ausgangsstoff fur Mangan verwendet 65 
wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprflcbe 1—3, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
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